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l 
Melamine and stearic anhydride， palmitic anhydride， myristic anhydride， or lauric an-
hydride (molar ratio 1 :2.2) were reacted by boiling in pyridine for 3 hrs， and each of them 
yielded two kinds of diacyl substituted products having lower melting point and higher melt-
ing point : Distearoyl compound， mp 141-1. 50C and mp 199-201 oC; Dipalmitoyl compound， mp 
143-40C and mp 198-90C; Dimyristoyl compound， mp 144. 5-60C and mp 200.5-2. 50C; Dilauroyl 
compound， mp 147.5-8. 50C and mp 202-30C. Similarly， capric anhydride or caprylic anhydride 
yielded two kinds of diacyl substituted product and monoacyl substituted product， while using 
of butyric anhydride or acetic anhydride gave one kind of each of diacyl substituted product and 
monoacyl substituted product: Dicapryl compound， mp 151. 5-2. 50C and mp 207-80C， mono 
capryl melamine， mp 172-2.50C; Dicapryloyl compound， mp 157.5-8. 50C and mp 213-40C， 
Monocapryloyl-melamine， mp 192-30C; Dibutylmelamine， mp 258.5-9. 50C， monobutylmelamine， 
mp 226-70C， Diacetylmelamine， mp 298.50C， Monoacetylmelamine， mp 273-40C. 
Reaction of each diacyl substituted product of low melting point and a corresponding amount 
of saturated fatty acid anhydride in pyridine for 10 hrs caused isomerization into corresponding 
diacyl substituted product having high melting point. 
Fusion reaction of melamine and palmitic anhydride or myristic anhydride yielded N， N' ， 
N'I -tripalmitoyl-(mp 159-60. 50C) and N， N'， N" -trimyristoyl-melamine (mp 169.5-71.5口C)
respectively， and these are new substances not found in 1iteratures. 
Water proof tests were made by spray test method on rayon cloth specimens treated re-
spectively with N， NヘN"-Trilauroylー (TLM)，N， N'， Nゲー Trimyristoyl-(TMM)， N， N'， N'I 
-Tripalmitoyl-(TPM) ， N，N'，Nゲー Tristearoyl-melamine (TSM) or water proof agents of 
paraffine series (A， B， or C). The spray test ratings thus obtained were TSM， 75; Tl'M， 65; 
TMM， 75; TLM， 85; A， 95; B， 95; and C， 50. 
メラミン (M)のトリアVノレ置換体については， Ostrogovich 1¥がM に無水酢酸の作用によりト
リアセチノレメラミシを， Emersonら2)がMと相当する飽和脂肪酸無水物類 (SFA)との溶融反応
によりトリプロピオニノレーからトリステアロイノレーメラミシにいたる炭素数の異るいろいろのトリ
アi/}レメラミン類を得ている口著者らは繊維処理剤としての応用を目的とし，ラワロイノレからステ
アロイノレにいたる 4種の N，N'，Nゲートリアi/}レメラミンを合成し，同時に未知のトリミリストイ
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ノレー およびト Dパノレミトイノレー メラミ γの性質を明らかにした。
MのモノーおよびジーアVノレ置換体についてはモノアセチノレ_3) およびジアセチノレーメラミ γ1¥が
知られているだけである口このジアセチノレメラミシは溶媒なしでMと無水酢酸から得られるもので
あり，モノアセナノレメラミンはキV ロー ノレ中でMと無水酢酸とから得られたものであるo 著者らは
Mのピリ V";/1溶液に相当する SFAを働かせて多数の未知のモノーおよびジーアνノレ置換体を合成
し，乙のジアi/}レ置換体に 2種の異性体が存在することを見出した。
著者らの合成したアνノレメラミン類の種類および融点を表示するとつぎのようである O
1 Tr巾 cylm凶1
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C17H35CO mp 157.5....8. 50C mp 19....2010C mp 141-1. 50C 
C1品 lCO mp 159...60.50C mp 198...90C mp 143--40C 
C13H27CO mp 169.5--71.50C rnp 20.5....2.50C rnp 144.5-60C 
C1H23CO mp 174-50C mp 202....30C rnP 147.5-8.50C 
C9 H19CO rnp 207-80C mp 151. 5-2. 50C mp 172-2.50C 
C7 H15CO mp 213-40C mp 157. 5-8. 50C mp 192....30C 
C3 H7 CO mp 258. 5-9. 50C mp 226-70C 
C H3CO mp 298.50C mp 273-40C 
1. 飽和脂肪酸無水物類 (SFA)
市販品を用いた無水酢酸および無水酪酸のほかは相当する脂肪酸と無水酢酸とにより合成する一
般法ωによって合成した。文献には収率50--80箔と一般的に記載されているにすぎないので，個
々のものについて収率をしらべた口
芳香族酸無水物を同様にして合成する場合，未反応力ノレポン酸の分離には冷時2%炭酸ソーダ水
溶液で処理するのが有効な手段であったが，脂肪族酸無水物の場合に，この処理を行うとセッケン
ができてコロイド状となり，分離が困難であるo そのため適当な有機溶剤による再結晶の方法をと
った口一般に有機溶剤に対し無水物はカノレポン酸より溶解しがたく，ほとんどの有機溶剤は無水物
の再結品に使えるが，経済的見地から石油エーテノレを用いたロなおカプリノレ酸無水物の場合には減
圧蒸留によって精製した。ラワリン酸からステアリシ酸にいたる 4種の高級 SFAの融点は，それ
ぞれ原料カノレポ Y酸の融点とほとんど変らないので， この 4種の酸無水物を相当する原料とそれぞ
れ混融試験したところ，いづれも 4--50C降下し，異物質であることを示した。更に 28%アジモ
ニア水を働かせて，おのおのを相当する酸アミドに導き，その融点が文献値目とその窒素分析値が
計算値とそれぞれ一致することから，もとの酸無水物の生成を確めた D なおカプリン酸無水物およ
びカプリノレ酸無水物も同様に酸アミドに導いた口
2. ジアシルメラミン類
Mのピリジシ溶液iζ相当する SFAをモノレ比1:2.2で加え， 3 hr煮沸反応させ，ラワリン酸から
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ステアリシ酸にいたる高級 SFAの場合lこは，融点の異なる 2種のUアVノレ置換体を，カプリン酸
およびカプ 9Jレ酸無水物の場合には 2種のジアVノレ置換体とモノアVノレ置換体を，無水酪酸および
無水酢酸の場合には l種のジアVノレ置換体とそノアi/Jレ置換体をそれぞれ得た。これらのうちアセ
チノレ置換体をのぞいていづれも文献に記載のない化合物である司一般に， 乙の実験の条件下では，
いづれの場合にも 2種のジアνノレ置換体のうち，低融点のUアVノレ置換体が高融点のジアVノレ置換
体よりも多量に生成する傾向が見られた。
2.1. ステアリン酸無水物 (SA)の場合
M とSAのモノレ比が 1:1.2のときは低融点のジステアロイル置換体だけが生じ 505百以上の原
料Mが回収された (No.1，実験番号以下同じJ モノレ比が1:2のときは2種のジステアロイノレ置換
体を生じ， Mの回収量は著しく減少した (No.2)。モノレ比を 1:2.2に増加すると 2種のジステアロ
イノレ置換体の合計収率が増加して 86%に達し， Mは回収されなくなった (No.3)。
2.2. パルミチン酸無水物 (PA)の場合
M とPAのモノレ比が1:1.2のとき， 800Cの反応では低融点のジパノレミトイノレ置換体だけが生じ，
Mが75箔回収された (No.5)が，ピ Pジシの沸点における反応では低融点のvパノレミトイル置換
体のほかに少量の高融点の異性体が生成し， Mが50労回収された (No.4)。モノレ比が 1:2.2のと
きは 2種のUパノレミトイノレ置換体の合計収率が約 70箔となり，なお少量のMが回収された (No.
6) 乙のモノレ比で反応をUオキサシの沸点で行った場合には反応時間を長くしても 2種のジパノレ
ミトイ Jレ置換体の合計収率が約62%にとどまり， Mの回収量が増加したくNo.7)。しかも低融点の
gパノレミトイノレ置換体の収率はほとんど変らなかった。これらのことは反応温度の高い方が高融点
の異性体を多く生成する乙とを示している。更にモノレ比を1:2.65に増したとき (No.8)，またこ
のモノレ比で反応時聞を極めて長くした場合 (No.9)，ともに著しく高融点のジパノレミトイル置換体
が増加する傾向が見られた。
2.3. ミリスチン酸無水物(咽A)およびラウリン酸無水物 (LA)の場合
前記SAおよび PAによる M のアVノレ化の知見にもとずき，モノレ比 1:2.2で行った。 MAの場
合には反応時間 3.5hrで低融点のジミリストイノレ置換体だけが生じた (No.10)が， 5 hrで少量
の高融点異性体が共生した (No.ll)oLAの場合には 2種のUラワロイノレ置換体の合計収率が PA
の場合lと比べていくらか低かった (No.12)。
以上ピリジシ溶媒中で高級 SFAによる Mのア i/Jレ化においては反応後放置するか，減圧濃縮す
るかして生じた沈殿をアルコーノレ処理し，その不溶物をジオキサ yから再結晶して高融点のUアV
Jレ置換体を，アルコーノレ可溶物をアルコーノレから再結晶して低融点のジアVノレ置換体をそれぞれ分
離できた口また低融点のジアνノレ置換体の方がピリジシにはより可溶性で，ピリジ Y溶媒の濃縮過
程においてあとの段階に多く含まれていた。
2.4. カプリン酸無水物 (KA)および力プリJ(.，酸無水物 (CA)の場合
乙れらの場合には前記高級 SFAと同一反応条件下ではモノアVノレ置換体が最も多く生成し 2
種の i/アVノレ置換体の合計生成量よりも多く，原料Mはいづれの場合にも約40%回収された。と
のことはモノアi/Jレ置換反応も，ジアνノレ置換反応もおそいためと考えられる D
いづれの場合にも反応後ピリ i//'を減圧濃縮し， KAのときは 3段階に分け，高融点のUカプP
Jレ置換体，モノカプリノレ置換体および低融点のジカプリノレ置換体の順序で， CAのときは 2段階に
分け，最初にモノカプリロイノレ置換体，つぎに2種のUカプリロイノレ置換体の混合物の順序で分離
できた。なお高融点のジア i/Jレ置換体はジオキサシで，低融点のジア i/Jレ置換体およびモノアVノレ
置換体はメタノーノレまたは 75%メタノーノレから再結晶できた 3
2.5. 無水酪酸および無水酢酸の場合
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これらの場合には前記と同一反応条件ではモノアVノレ置換体が主生成物で，ジアVノレ置換体が副
生成物である結果を得た。これは芳香族酸無水物類によるMのアνノレ化の場合とよく似ている凸ジ
アVノレ置換体は 1樟だけでその融点の傾向と Uアセチノレメラミン1)の知見とから，高融点UアVJレ
置換体であると推定した。
3. ジアシルイソメラミン類の異性化
前項 PAによる M のジアνノレ化において，反応温度の比較的高いとき，モノレ比を多くしたとき
および乙のモノレ比で長時間反応させたとき，いづれも高融点のジパノレミトイル置換体の生成量が増
す乙とを知った。これらの乙とから類推して低融点のジアVノレ置換体は高融点のジアVノレ置換体に
移るのではないかと考え，その条件を求めてみた。すなわち表5に見られるとおり，低融点のジス
テアロイノレ置換体をピリジン中で 30hr還流させても原料がそのまま回収され， 乙の温度では変化
しなかった (No.22)口しかし低融点のジパノレミトイノレ置換体をその融点付近の沸点をもっトピコ
リシ中で加熱すると，その 8箔が高融点の異性体に変り，原料は 46%回収され，その他は分離確
認できなかったが，ともかく温度を高くすることにより異性化のおこる乙とを見出した (No.27)。
乙のことはトリメチルイソメラミンがその融点付近の温度(1800C)に加熱されることによりト P
メチノレメラミンに移る事実印とよく似ており，著者らも低融点のジパノレミトイノレ置換体をイソ型，
高融点の異性体をノノレマノレ型と推定したD
低融点のジアVJレ置換体のピリ Uン溶液に相当するSFAをモノレ比1:1.2で加え，煮沸したとき，
ジステアロイノレ置換体は40%収率 (No.21)で， ジパノレミトイノレ置換体は50%収率 (No.24)で，
Uミリストイノレ置換体は 20%収率 (No.28)でそれぞれ相当する高融点のジアVJレ置換体を与え
た口モノレ比を 1:2.4にしたときはジパノレミトイノレ置換体の場合 92%まで変化した (No.25)が，
乙の場合でもジオキサン中では反応温度が低いため異性化は 42諸にとどまった (No.26)。ジラワ
ロイノレ置換体およびジカプリロイノレ置換体においてそれぞれ如実づ (No.29)および50% (No. 30) 
で異性化が起った D
4. トリアシルメラミン類
4.1. トリアシルメラミン類の合成
未知の N，NヘN"ー トリパノレミトイノレメラミシおよびートリミリストイノレメラミンをMと相当する
SFAとの溶融反応により合成し， トPステアロイノレメラミ γおよびトリラヲロイノレメラミンの場
合2)よりいくらか収率は低いが，同様に良収率で得られることを知った。
4.2. 繊維処理剤としての応用
N，N'，N"ー トリアνノレメラミン類は一時防水剤と考えられ， これらを使用するとき，有機溶剤に
とかした状態で用いるか，乳化剤を利用して水中に乳化分散させた状態で用いるのが通例である c
ポリオキ Vエチレシオレイノレアノレコーノレを分散剤として水中に乳化させる方法をいろいろ検討した
が，重合度10のものがやや良好な乳化状態を示しただけであったので，乳化の方法については後日
にゆずることにした。そこで4種のトリアVノレメラミシ類をベシゼンにとかし，その 2%溶液に糊
抜，精練したレーヨシ布を浴比1: 20， 70---80oCで 5min浸漬し，風乾した口それらを市販のパラ
フイン系防水剤 A，BおよびCの2巧溶液で同様に処理したものと比較したロ Spray Tester7lによ
る防水性の比較試験において市販品の良好なものに必敵するような結果は得られなかった。
実 験 之 部
1. 飽和脂肪酸無水物類 (SFA)の合成
相当する飽和脂肪酸に対し無水酢酸3当量を加え， 8hr還流させ，減圧蒸留して過剰の無水酢酸
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と生成した酢酸をのぞき，残留物を石油エーテノレから再結品したo KAはエーテノレから再結晶し，
CAは減圧蒸留により精製した白結果は表1のとおりであるo
表 1 
C17H35 
C15H31 
C13H27 
Cl1H23 
C9 H19 
C7 H15 
CH3CO'-r¥i 
RCOOH i CI-:CO>O I RCO>0 
mp， C g g J g I mp， C [収率 961 略号
69 - 70. 5 50 I 28. 4 44. 2 I 70. 5ー 71 93 I SA 
61. 5 -62. 5 150 90 104. 5 i 64 - 65 71. 1 I P A 
55. 5 -56. 5 I 30 I 20 21. 2 55 - 56 I 73. 2 I MA 
44 - 45 150 115 63. 5 i 42 - 43 44. 3 I LA 
- 32 50 4. 4 24. 0 I 24. 5 -25. 5 50. 7 I KA 
5o 53. 1 26. 0 I a 198 - 9 56. 8 I CA 
a) 15 mmHgにおける bp
R 
相当する SFAを少量のアノレゴーノレまたはアセトシでよくねり， 28 % 7'./モニア水と湯浴上で
30 min-1 hr加熱し，放冷，沈殿を集め，ロ液lζ塩酸を加えて相当する脂肪酸を得た口前記の沈
殿をエーテノレ抽出して混在している相当する脂肪酸をのぞき，不溶物として組脂肪酸アミドを得，
アノレコーノレから再結品した。カプリシ酸アミドおよびカプ 9}レ酸アミドの場合は沈殿をそのままア
ノレコーノレから再結晶した口反応条件および結果は表2のとおりrである口
?
2 
128%ァI，.，. .-'- 1 R CO NH2 RCO>O モニ|比応| 一一 十一一~~--1ifil- E--~I RCO~H 
1 5水|品l度|一一壁土 手 |品 i 精 界N 日日以 |収率
R I gi cc I 0C mp， 。C I g ¥収率必 mp， oC 頁蕊fitI ~寸書:正 銘
C品 5J5(991別 oI何一 1∞I2.5 釘 3 11町 5-8l5白 4.94 I 88.8 
C15H31 I 5 i 16. 0 45-50 I 100.5 - 2 I 1. 2 I 46.8 I 104 - 5 i 5. 35 i 5.49 72. 9 
C13H27 I 5 I 18.4 I 50 I 101. 5 -2.5 1. 8 I 69.5 I 103 - 3. 5 I 6. 11 6. 17 
CllH23 5 I 21. 4 I 40-50 I 100 - 1 I 2. 0 I 76. 9 I 100 1ー.5 I 6.回 I7.03 I 67.0 
Cg H19 1 1. 5 i 8.0 50 97.5 - 8.5 ! 0.77 I 97.5 I 98 - 8.5 I 8.28 i 8.18 95.0 
C7 H15 I 5 ! 25.0 I 50 I 106.5 - 7 2.386.8 I 107 ー 7.5I 9.95 I 9. 75 I 90. 5 
2 ジアシルメラミン類の合成
M のピリジン溶液に相当する SFAを表3および表4の処方にしたがって加え，所定の時間還流
させ，個々の場合について以下のように処理した。
2.1. ステアリン酸無水物によるジアシ)[，化 (No.3)
一夜放置，ロ過し， mp 133---42 ocの決カツ色粉末 8.9gを得た。これをアルコール 600ccと加
熱，熱ロ過し， mp 195---202 oCの不溶物 0.8gと，ロ液を冷却，沈殿を集め， mp 141---1.5 oCの
物質 3.9gとを得た。前者をジオキサンから 2回再結晶し， mp 199---201 oCのS1(N実験値 12.56
%，計算値 12.75%) 0.6 gを，後者の一部をアノレコーノレから再結晶して mp141---1.5 ocのお
(N実験値 12.68%，計算値 12.75%)を得た。 S1および S2はいづれもジステアロイノレ置換体で
異性体と推定された口
2.2. パルミチン酸無水物によるジアシ)1，.化 (No.6)
一夜放置，ロ過し， mp 190---5 ocの白色粉末 0.29gを得，ジオキサンから再結晶して mp198 
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.-90C の Pl(N実験値 13，75箔，計算値13，94 %) 0， 19 gを得た。はじめのロ液を減圧濃縮，沈
殿を集め，熱水 30∞で処理して混在する M (0，06討をとかし， mp 139---42 ocの不溶物1.4g
を得，アルコーノレ 70ccから再結品して mp143---4 ocのP2(N実験イ直 14.10%，計算値 13，94%) 
1.0gを得た。 P1および P2はいづれもジパノレミトイノレ置換体で異性体と推定された。
2，3， ミリスチン酸無水物によるジアシJL.化 (No.11)
反応後減圧濃縮，沈殿を集め，熱水40cc (MO.4g回収〉で処理し， mp 142--6 ocの不溶物をア
ルコー ノレ 45ccから再結晶し， mp 144--6 ocの物質 1.1gを得た。この一部を更にアノレコーノレから
再結晶して mp144，5---6 oCの M2(N実験値 15，985ぢ，計算値 15，38%)を得た。はじめのアル
コール再結晶における不溶物 mp186--970C， 0，1 g>をジオキナンから再結晶して mp200，5--
202，50Cの M1(N実験値 15，66%，計算値 15.38%)を得たoM1および M2はいづれもジミ P
ストイル置換体で異性体と推定された。
2.4. ラウリン酸無水物によるジアシル化 (No.12)
反応後ピリジyを約 50ccまで減圧濃縮，沈殿を集め， mp 195---9 ocの物質 0，37gを得v'オ
キサシから 2回再結品して mp202---3 ocの L1(N実験値 17.225ぢ，計算値 17，13%)を得た。
更にピ9V'":/を減圧濃縮，生じた樹脂状物質を集め，エーテル 70∞，つぎに熱水 40∞ (M0.21 g 
回収)で処理し， mp 142--6白Cの物質 3.2gを得た。アルコーノレ 90ccから再結晶して得られた
mp 147.5---8.5 oC， 1.8 gを更にアノレコー ノレ 50∞から再結品して融点、の変らないL2(N実験値
17.29箔，計算値 17.13%)1.45gを得た。 Llおよび L2はいづれもジラワロイノレ置換体で異性体
と推定された口
高級 SFAによる M のジアV}レ化の結果をまとめると表3のとおりであるo
表 3
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a) 800 Cの反応 b) ジオキサンの cc
2.5. 力プリン酸無水物によるジアシJL.化 (No.13)
反応後減圧にてピリジンを約1/10まで濃縮，沈殿 mp200---2.5 oC， 0.3g (1)を，更にピリv'
Yを約 1/2濃縮，ロ過し，沈殿mp1700Cく， 4，5 g (n)を，最後にピリ ジyを追い出し，残留物
1.8 g (]I[)をそれぞれ得た。 Iを熱水6ccで処理して M (0，01 g回収)をのぞき，不溶物mp201
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---3.50C， 0.28gをジオキサン 10ccから再結晶して mp207---80Cの K1(N実験値 19.80%， 
計算値 19.34%)0.18gを得た。 Eを熱水 90ccで処理して M (0.6g回収〕をのぞき，不溶物
mp 169---71 oC， 2.3 gを熱メタノーノレ 30ccから再結晶した。その不溶物 mp195--202 oCをジオ
キサシから再結晶して mp207. 5--8 oCの K10.02 gを得た。熱メタノーノレを冷却，結晶 mp172
，.2.5口C，1.26 gを集め，更にメタノーノレから再結晶して mp172--2. 5 oCのモノカプリノレメラミ
ン (N実験値 29.68%，計算値 29.98箔〉を得Tこロ Eをエーテノレ処理してカノレポシ酸をのぞき，
熱水 36ccで M (0.19g回収〕をのぞき，不溶物をメタノーノレ 20ccから再結晶して mp147---50 
oCの物質 0.85gを得，更にメタノーノレから 3回再結品して mp151.5--2.5ロCの K2(N実験値
18.80搭，計算値 19.34%)を得た。 K1および K2はいづれもすカプヲノレメラミ γで異性体と推定
された。
2.6. 力プリ}(.，酸無水物によるジアシ)(.，化 (No.14)
反応後ピリジンを約1/10まで減圧濃縮，沈殿mp150 oCく， 1.5g (町〕をロ過，更にピリジY
を約t濃縮，沈殿mp120--50 oC， 3.5 g (V)を得た。百を熱水30ccで処理し， M (0.42g回収)
をのぞき，不溶物を石油エーテノレ処理し，その不溶物 mp167.5--70 oC， 0.7 gを 75%メタノー
ノレから 4回再結品して mp192--30CのモノカプYロイノレメラミン (N実験値 32.71%，計算値
33.31 %)を得た口 Vの石油エーテノレ処理不溶物を熱水処理して M (0.21g回収)をのぞき，その
不溶物 mp154--215 oC， 0.86 gをメタノーノレ 20ccと加熱，不溶物として mp210---1 oC， 0.16 g 
を得，ジオキナシから 3回再結品して mp213--4 oCの C1(N実験値22.13%，計算値22.20%) 
を得た。 C1および C2はいづれ.もジカプリロイノレメラミンで異性体と推定された口
2.7. 無水酪酸によるジアシル化 (No.15)
反応後ピPジンを約 1/10まで減圧濃縮，沈殿 mp245-700C， 0.92g (W)をロ過，更にピP
ジンを追い出し，べとべとした樹脂状物質(四〉を得た。 刊を熱水 18ccで処理してM (0.3g回
収〉をのぞき，不溶物をピリ v'y27 ccから再結晶して mp258.5--9.5 oCのジプナノレメラミシ (N
実験値 31.39%，計算値 31.56%)O.19gを得たD 唖を熱エーテノレ 20cc，つぎに熱水60ccで処
理，熱水溶液を冷却， 沈殿2.2gをロ過，そのロ液からMO.6gを回収した。沈殿2.2gを100cc 
の熱アセトシ処理した不溶物はmp226--70C， 0.97 g， 熱アセトン溶液を冷却して生じた沈殿は
mp 226，.70 C， 0.21 gで混融試験の結果同一物と認められたので後者をアセトシから 2回再結品し
て mp226--7 oCのモノプナノレメラミシ (N実験値42.62%，計算値 42.86箔)を得た。
2.8. 無水酢酸によるジアシ}(.，化 (No.16)
反応後ピリジンを約1/10まで減圧濃縮，沈殿mp260--83 oC， 0.83:g (珊〉をロ過，更にピリジ
シをi濃縮，沈殿rnp270.5--1口C，1.67 g (1X)を得た。 VJIを熱ジオキナシ 80ccで処理し，不溶
物mp294 oC， 0.34 gをピソジシ 20ccから再結晶してrnp298. 50CのUアセチノレメラミ γ(別法日
により合成した標品と混融試験で一致〉を得た。前記熱Uオキナシ溶液を冷却し，針品 mp271-2 
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OC 0コモノアセチノレメラミン(後記する標品と混融試験で一致)0.23 gを得たc lX.をジオキナンか
ら2回再結晶して mp273--4 oCのモノアセチノレメラミン (N実験値 49.70%，計算値49.97%， 
キVレン上1mmHgで2hr乾燥〉を得た。
低級 SFAによる M のジアνノレ化の結果をまとめると表4のとおりである口
3. ジアシルイソメラミン類の異性化
低融点の相当するジアVノレ置換体のピリ Uン溶液に，相当する SFAを表5の処方にしたがって
加え，所定の時間加熱し，個々の場合について以下のように処理した口
3.1. ジステアロイルメラミン (No.21)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 140---189 ocの白色粉末 0.9gを得，ロ液から SAをほとんど定
量的に回収した。白色粉末を石油エーテノレ 100ccで処理し，不溶物 mp145--90口C，0.8gをアル
コー ノレ 160ccと加熱，熱ロ過し，不溶物として mp178--98口Cの物質 0.5gを，熱アルコーノレ溶
液の冷却により生じた沈殿を集め，原料品， mp 138----41 oC (S2の標品と混融試験で一致)0.38 g 
を得た。アルコーノレ不溶物をジオキサシから 3回再結晶して mp190---8 oCの粗S1(S1の標品と混
融試験で一致)0.4gを得たc
3.2. ジパJl，ミトイJl，メラミン (No.24)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 145--90 oCの淡カツ色粉末 0.7gを得た。これを熱アノレコーノレ 40
ccで処理，熱ロ過し，不溶物として mp195--9 oCの粗Pl(P1の標品と混融試験で一致)0.5 gを
得，ロ液の冷却で生じた沈殿を集め， mp 141---30Cの粗 P2 (P2の標品と混融試験で一致)0.1 g 
を得た口粗 P1をジオキサンから 3回再結晶して mp196.5--7.5 oCの P1 (N実験値 13.75%，計
算値 13.94%，ベシゼシ上3mmHgで3hr乾燥)を得た。はじめのピリジンロ液を減圧濃縮 (28
cc) しp 沈殿を集め，熱エーテノレ処理した不溶物として mp142--30Cの粗 P2 (P2の標品と混融
試験で一致)0.4gを得たD 残りのピリジン溶液から粗PAをほとんど定量的に回収した。
なおモノレ比 1:2.4で行った場合 (No.25)P2から P1への転移は 92%であった。
3.3. ジミリストイルメラミン (No.28)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 184---95 oCの物質 0.3gを得た。これを熱アノレコーノレ 10ccで処
理し，不溶物としてmp197---201.5 oCの粗 M1 (M1の標品と混融試験で一致)0.2 gを得，熱ア
ノレコーノレ溶液の冷却により生じた沈殿を集め， mp 142--6口Cの粗 M2 (M2の標品と混融試験で一
致)0.1 gを回収した。粗M1をUオキナシ 14ccから再結晶して mp200.5---202.5 oCのM1(N実
験値15.66%，計算値 15.38%，ベンゼシ上4mmHgで 3.5hr乾燥)0.1 g>を得た口はじめのピ
リジンロ液を減圧濃縮 (23cc) し，生じた沈殿を集め， mp 142---5.5 oCの粗 M2 (M2の標品と混
融試験で一致)0.5 gを回収した。残りのピリジン溶液から粗 MAをほとんど定量的に回収したD
3.4. ジラウロイルメラミン (No.29)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 195---201 oCの粗 L1 (L1の標品と混融試験で一致)0.9 gを得，
ピリジンを減圧濃縮，生じた沈殿を集め，熱石油エーテノレ 30ccで処理し，不溶物としてmp139---
440Cの粗 L2 (L2の標品と混融試験で一致)0.07 gを回収した口
3.5. ジカプリロイルメラミン (No.30)
一夜放置，沈殿をロ過し， mp 206---8 oCの粗C1 (C1の標品と温融試験で一致)0.25 gを得， ピ
Yジンロ液を減圧濃縮し，生じた沈殿を集め，熱エーテノレ 10ccで処理し，不溶物をメタノーノレ2
ccから再結晶して mp154--7口Cの粗 C2 (C2の標品と混融試験で一致)0.13gを得た。 ジアνノレ
イソメラミン類の異性化の条件および結果をまとめると表5のとおりであるo
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表 5 
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a) ジオキサンの cc y) y・ピコリンの cc
4. トリアシルメラミン類
4.1. トリアシルメラミン類の合成
大型試験管にMと相当する高級SFAを表6の処方にしたがって入れ，油浴で190--20oCに所
定の時間反応させ，冷却F 固化したロウ状物について，ステアロイノレー (TSM)およびラウロイ
ノレー 置換体 (TLM)の場合は熱アセトンで， パノレミトイノレー (TPM)およびミリストイノレー置換体
(TMM)の場合は熱エーテノレで処理し，共存する相当するカノレポシ酸および過剰の相当する酸無
水物を抽出し，不溶物として粗製品を得，ジオキナンから再結品した。反応条件および結果は表6
のとおりである D
表 6 
RCO....ハ !ご mol I反応1)正応温度 N， ~'， 町二トリアシル;;(.2-~よ一一一一|
RCO"->V 守 l .，---I 粗製品|新製品!
時間 I一一一一一一 一 1. '1IJ ~~J:l~_.1 略号
R I g Iン比 min oc mp，引 l収率 i oC1-E2L| lg 妬 mp， -......実験←I~-r卜算 l
C17H35 [ 755: 3.5 1 30 I 2伽 511日-71 3.7I 91. 2川57.5-8.5 9.36 I 9伯 ITSM 
C15H31 1 69.3 5 3.5I 3I 20 156-9! 29.8 i 89.4 i 159-60.5 1 10.27 i 10.0 1 TPM 
C13H27 1 20.9 1 1 6.0I 30I 192士2I 165-71 i 5.0! 83. I 169.5-71. 5'11. 24I 11. 11 I TMM 
C1品川54.53 6.0! 15 I 192土3I 173-5 1， ω|93.1lm~5 :ω1 I 12.50 I TLM 
4.2. 織維処理剤としての応用
まずTPMのベシゼy溶液の濃度を変え，これに糊抜，精練した νー ヨシ布を浴比1:20， 70"..，.， 
800Cで10min浸潰し，風乾した。乙れらのものについてSprayTestの結果はつぎのようである。
濃度(労 0.5 1. 0 2.0 5.0 10. 0 
防 水でr!l '1 0 .一一一|一一 65 ムー | 元一一一1-'5了一一
2箔と5%とではあまり変らないので実用的には 29ぢ処理でよいと考えた。
つぎにTPMの2%ベンゼシ溶液を用し、時閣を変えて同様に処理し，防水性をしらベた結果は
つぎのようである O 時間の影響はほとんどないといえる。
10 
時間 (min)
防水性
1 
50 
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5 10 20 
50 53 50 
以上の結果にもとづき， TSM， TPM， TMMおよびTLMの2%ベシゼン溶液を用い， 5min 
同様に処理したものについて防水性を測定した。別に市販のパラフイシ系防水剤A，BおよびCの
2%溶液を用い，同様に処理したものの防水性と比較した結果はつぎのようであるo
付記 「本研究費の一部は文部省科学研究費(昭32)によった。防水性試験は日華化学工業株式
会社研究部のご厚意によったD 併記して感謝の意を表するo なお本稿は有機合成化学協会誌
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